mmm/m 09 jul Z004 

PCT/EP03 /0 05 4 9 
BUNDESryUB LIK D EUTSCi#AND 





Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 



102 02 838.9 



24. Januar 2002 



Anmelder/lnhaber: 



BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus 
chemischen Reaktionsgemischen mit Hilfe 
von ionischen FlQssigkeiten 



IPC: 



C 07 B, B 01 D 



Die angehefteten Stiicke sind eine richtlge und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 




Munchen, den 22. November 2002 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



/J Im At 




AS161 

06/00 
EOV-L 



„™**-w**e M . t . 2U0107 07 O.Z. 0050/53208 DE 



Patentansprtiche 



1. Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen 
5 mittels einer Hilfsbase, dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Teroperaturen fliis- 
sig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennung 

10 des FlGssigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der 
LSsung des Wertproduktes in einem geeigneten LSsungs- 
inittel zwei nicht mischbare fliissige Phasen ausbildet. 



20 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Saure im Reaktionsverlauf einer Phosphorylierung, 
Silylierung, Sulfurierung, Acylierung mit Ausnabme der Phos- 
genierungen, Eliminierung oder Substitution, freigesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Hilfsbase zusatzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator fungiert. ' 

25 4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ' gekenn- 
zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen Schmelzpunkt un- 
terhalb von 160 °C aufweist. 



Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daS das Salz der Hilfsbase einen E T (30) -Wert von 

mehr als 35 aufweist. 



Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Base mindestens ein Stickstof fatom enthalt 

35 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS eine Base eingesetzt wird ausgewahlt unter den 
Formeln (la) bis (Ir) , 



40 
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R 1 , R 2 / R 3 / R 4 / R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils Was- 
serstoff , Ci - Ci 8 -Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder meh- 
rere Sauerstoff- und/oder Schwef elatome und/oder ein oder 
25 mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un- 

terbrochenes C 2 - Ci 8 -Alkyl , C 6 - Ci 2 -Aryl, C 5 - Ci 2 -Cycloalkyl 
oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stick- 
stoff- und/oder Schwef elatome aufweisenden Heterocyclus be- 
deuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, ge- 
30 sat tig ten oder aromatischen und gegebenenf alls durch ein oder 

mehrere Sauerstoff- und/oder Schwef elatome und/oder ein oder 
mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un- 
terbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Reste jeweils 
durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
35 Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein 

konnen . 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Hilfsbase 1-n-Butylimidazol, 1 -Methyl - 
40 imidazol, 2-Methylpyridin oder' 2-Ethylpyridin ist. 



9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Seiure Salzsaure, Essigsaure, p-Toluolsul- 
fonsaure, Methansulf onseiure oder Trif luormethansulf onsaure 
45 ist. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Salz der Hilfsbase in dem Wertprodukt oder 
in der L6sung des Wertproduktes in einem geeigneten Losungs- 
mittel weniger als 20 Gew% laslich ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die Saure nicht wahrend der Reaktion 
freigesetzt wurde. 



10 



15 



20 



25 



30 




35 



40 



45 



BASF Aktiengesellschaft 20010707 O.Z. 0050/53208 DE 



Verfahren zur Abtrennung von S&uren aus chemischen Reaktionsgemi- 
schen mit Hilfe von ionischen Fltissigkeiten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung beschreibt ein Verfahren zur verein- 
f achten Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels 
einer ionischen Flussigkeit. 

10 

Der chemische Fachmann hat oft das Problem/ wahrend einer chemi- 
schen Reaktion freigesetzte Sauren abzufangen oder Sauren aus Re- 
aktionsgemischen abzutrennen. Beispiele fur Reaktionen, in denen 
Sauren im Reaktionsverlauf freigesetzt werden sind die 
15 Silylierung von Alkoholen oder Aminen mit Halogens ilanen, die 
Phosphorylierung von Aminen oder Alkoholen mit Phosphorhalogeni- 
den, die Bildung von Sulf onsaureestern oder -ami den aus Alkoholen 
oder Aminen und Sulf onsaurechloriden oder -anhydriden, Eliminie- 
rungen oder Substitutionen. 

20 

Bei diesen Reaktionen werden Sauren freigesetzt, weshalb zusatz- 
lich eine Hilfsbase zugesetzt wird, die in der Regel nicht als 
Reaktant an der eigentlichen Reaktion teilnimmt. In der Regel ist 
es notwendig, die f reigesetzten Sauren mit dieser Base unter 

25 Salzbildung zu binden, um Neben- und Folgereaktionen zu unterbin- 
den oder aber einfach um die Saure aus dem gewtinschten Reaktions- 
produkt zu entfernen und ggf . in den ProzeS zuriickzuf uhren . Wer- 
den die Salze der verwendeten Basen zunachst nicht abgetrennt, so 
kdnnen sie auch in Gegenwart des Wertproduktes , z.B. durch Zugabe 

30 einer weiteren, starkeren Base, wie waSrigen Laugen, z.B. Natron - 
lauge oder Kalilauge,. aufgearbeitet werden. Dabei entsteht das 
Salz der in diesem Schritt hinzugeftigten starkeren Base. Au&erdem 
wird die urspriinglich verwendete Base in Freiheit gesetzt. Diese 
beiden Koraponenten , d.h. das Salz der starkeren Base und die in 

35 Freiheit gesetzte zuerst verwendete Base (Hilfsbase) mQssen in 
aller Regel ebenfalls vom Wertprodukt abgetrennt werden. Bei die- 
ser Vorgehensweise ist es oft von Nachteil, dafi das Wertprodukt , 
das bei der Aufarbeitung zugegen ist, durch die hinzugefugte 
starkere Base selbst oder weitere Stoffe in dieser Base, z.B. dem 

40 Wasser in einer wassrigen Lauge, zersetzt werden kann. 

Die Salze der Hilfsbase mit der Saure sind in der Regel in orga- 
nischen L5semitteln nicht loslich und weisen hohe Schmelzpunkte 
auf , so daJS sie in organischen Medien Suspensionen bilden, die 
45 schwieriger zu handhaben sind als beispielsweise Flussigkeiten. 
Es ware also wiinschenswert , die Salze der Hilfsbasen in flussiger 
Form abtrennen zu kdnnen. Zudem wtirden die bekannten verfahrens- 



BASF Afctiengesellschaft 20010707 O.Z. 0050/53208 DE 

• • 

2 

techxiischen Nachteile von Suspensionen eliminiert. Diese sind 
z.B. die Bildung von Verkrustungen, Verringerung des Warmeiiber- 
ganges, schlechte Durchmischung und Ruhrbarkeit sowie die Bildung 
von lokalen Uber- oder Unterkonzentrationen und sogenannten hot 
5 spots . 

Der Stand der Technik beeinhaltet fur industriell durchgefiihrte 
Verfahren demnach folgende Nachteile: 

10 1) Zugabe von zwei Hilf sstof f en, der Hilfsbase sowie einer wei- 
teren starken Base und der daraus erwachsenden Aufgabe, zwei 
Hilfsstoffe vom Wertprodukt und voneinander abzutrennen, 

2) Handhabung von Suspensionen 

3) Abtrennung des Salzes der starken Base als Feststoff. 

15 

Anzustreben ist jedoch eine verf ahrenstechnisch einfache Phasen- 
trennung mittels einer f liissig-f lussig-Phasentrennung. 

Aus DE-A 197 24 884 und DE-A 198 26 93 6 sind Verfahren zur Her- 

20 stellung von Carbonyldiimidazolen durch Phosgeni erring von 

Imidazolen bekannt, bei denen das gebildete Hydrochlorid des als 
Edukt eingesetzten Imidazols als Schmelze aus dem Reaktionsge- 
misch abgetrennt wird. In der DE-A 198 2 6 936 wird auf S. 3, 
Zeile 5 darauf hingewiesen, daS das Hydrochlorid des Imidazols 

25 iiberraschenderweise bei Temperaturen von 110-130°C fliissig ist und. 
bereits deutlich unterhalb des in der Literatur beschriebenen 
Schmelzpunktes von 158-161°C schmilzt. Als Grund dafur geben die 
Erfinder entweder die Bildung eines eutektischen Gemisches aus 
dem Imidazol Hydrochlorid mit dem Wertprodukt Carbonyldiimidazol 

30 oder die Bildung eines temaren Gemisches aus dem Imidazol Hydro- 
chlorid, dem Wertprodukt Carbonyldiimidazol und Losemittel Chlor- 
benzol an. Obwohl das Imidazol Hydrochlorid nicht hatte fliissig 
vorliegen dtirfen, war das in diesem speziellen Fall doch iiberra- 
schenderweise der Fall. Die Anwendbarkeit dieses Konzepts fiir an- 

35 dere Reaktionen als die Phosgenierung von Imidazolen wird nicht 
beschrieben. 



Es bestand also die Aufgabe, auch fur andere chemische Reaktionen 
oder fiir die Abtrennung von Sauren, die in Gemischen enthalten 
40 sind, aber nicht wahrend einer chemischen Reaktion abgespalten 
werden, ein vereinf achtes Verfahren zur Abtrennung von Sauren zu 
finden, bei dem ein aus einer eingesetzten Hilfsbase und einer 
Saure gebildetes Salz liber eine verf ahrenstechnisch einfache 
f lus si g-f lussig-Phasentrennung abgetrennt werden kann. 
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Die Aufgabe wurde erf indungsgema£ gelost durch ein Verfahren zur 
Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer Hilfs- 
base, in dem die Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen fliissig 
5 ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des Flus- 

sigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des 
Wertproduktes in einem geeigmeten Losungsmittel zwei nicht misch- 
bare fltissige Phasen ausbildet. 

10 

Dem Fachmann ist bekannt, daS die Abtrennung einer flussigen 
Phase von einer zwei ten flussigen Phase verf ahrenstechnisch er- 
heblich einfacher zu gestalten ist als eine Feststof f abtrennung. 

15 Der technische Nutzen des erf indungsgeraaSen Verfahrens besteht 
darin, dafi die Abtrennung des Hilfsstoffes durch eine einfache 
Flussig-Flussig-Phasentrennung erfolgen kann, so daS der verfah- 
renstechnisch aufwendige Umgang mit Feststof fen wegf&llt. 

20 Die Aufarbeitung der Hilfsstoffe kann in Abwesenheit des Wertpro- 
duktes erfolgen, so da£ letz teres weniger belastet wird. 

Die Aufgabenstellung wird durch die hier beschriebene Erfindung 
gelost. Dies geschieht dadurch # daS Hilfsbasen in Reaktionsgemi- 

25 schen enthalten sind oder nachtraglich zugesetzt werden, deren 
Salze mit im Reaktionsverlauf abgespaltenen oder zugesetzten, 
d.h. nicht wahrend der Reaktion abgespaltenen S&uren unter den 
Reaktionsbedingungen und/ oder Aufarbeitungsbedingungen flussig 
sind und eine mit dem gegebenenfalls gelosten Wertprodukt nicht 

30 mischbare Phase bilden. Derartige fltissige Salze werden oft als 
ionische Flftssigkeiten bezeichnet. Die zu bindenden S£uren konnen 
entweder frei in der Reaktionsmischung vorliegen oder einen Kom- 
plex oder ein Addukt mit dem Wertprodukt oder einem anderen in 
der Reaktionsmischung anwesenden Stoff bilden. Insbesondere Le- 

35 wis-Sauren neigen dazu, mit Stoffen wie Ketonen Komplexe zu bil- 
den. Diese Komplexe konnen durch die Hilfsbase aufgebrochen wer- 
den, wobei sich im Sinne dieser Erfindung das Salz aus der Hilfs- 
base und der abzutrennenden Lewis-SSure bildet. 

40 Die Hilfsbasen konnen anorganische oder organische Basen sein, 
bevorzugt organische. 

Weiterhin konnen Gemische oder Losungen von Hilfsbasen eingesetzt 
werden, urn die Aufgabenstellung zu erfullen. 

45 
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Nicht mischbar bedeutet, dag sich mindestens zwei, durch eine 
Phasengrenzflache getrennte flttssige Phasen ausbilden. 

Wenn das reine Wertprodukt mit dem Salz aus der Hilfsbase und der 
5 Saure ganzlich oder zu einem groSeren Teil mischbar ist, kann dem 
Wertprodukt auch ein Hilfsstoff, z.B. ein Losemittel zugesetzt 
werden, um eine Entmischung oder Loslichkeitsverringerung zu er- 
reichen. Dies ist beispielsweise dann sinnvoll, wenn die Loslich- 
keit des Salzes im Wertprodukt oder umgekehrt 20 Gew% oder mehr 

10 betragt, bevorzugt 15 Gew% oder mehr, besonders bevorzugt 10 Gew% 
oder mehr und ganz besonders bevorzugt 5 Gew% oder mehr betragt. 
Die Loslichkeit wird bestimmt unter den Bedingungen der jeweili- 
gen Trenp.ung. Bevorzugt wird die Loslichkeit bestimmt bei einer 
Tempera tur, die oberhalb des Schmelzpunktes des Salzes liegt und 

15 unterhalb der niedrigsten der folgenden Tempera turen, besonders 
bevorzugt 10 °C unterhalb der niedrigsten und ganz besonders 
bevorzugt 20 °C unterhalb der niedrigsten: 

Siedepunkt des Wertproduktes 
20 - Siedepunkt des Losemittels 

Temperatur der signif ikanten Zersetzung des Wertproduktes 

Das Losungsmittel ist dann als geeignet anzusehen, wenn das 
Gemisch aus Wertprodukt und Losungsmittel das Salz bzw. das Salz 

25 das Wertprodukt oder eine Mischung aus Wertprodukt und Losemittel 
weniger als die oben angegebenen Mengen zu losen vermag. Als 
Losungsmittel verwendbar sind beispielsweise Benzol, Toluol, o-, 
m " oder p-Xylol, Cyclohexan, Cyclopentan, Pen tan, Hexan, Heptan, 
Oktan, Petrolether, Aceton, Isobutylmethylketon, Diethylketon, 

30 Diethylether, tert . -Butylmethylether, fcert . -Butylethylether, 

Tetrahydrofuran, Dioxan, Essigester, Methylacetat , Dimethylf orm- 
amid, Dimethylsulf oxid, Acetonitril oder Gemische davon. 

Bei dem Wertprodukt handelt es sich in der Regel um unpolare 
35 organische oder anorganische Verbindungen . 

Als chemische Reaktionen, die der Erfindung zugrundeliegen, kom- 
men alle Reaktion in Betracht, bei denen Sauren freigesetzt wer- 
den, mit Ausnahme von Phosgenierungen, besonders bevorzugt mit 
40 Ausnahme von Acylierungen, d.h. Reaktionen von Saurehalogeniden 
und Carbonsaureanhydriden. 

Reaktionen, bei denen das erf indungsgemalSe Verfahren angewendet 
werden kann sind beispielsweise 

45 
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Alkylierungen mit Alkyl- oder Ar alkylhal ogeniden , wie z.B. 
Methylchlorid, Methyliodid, Benzylchlorid, 1,2-Dichlorethan 
Oder 2-Chlorethanol, 

Silylierungen, also Umsetzungen mit Verbindungen, die minde- 
stens eine Si-Hal-Bindung enthalten, wie z.B. SiCl 4/ 
(H 3 C) 2 SiCl2 oder Trimethylsilylchlorid, 

Phosphoryl ierungen, also Umsetzungen rait Verbindungen, die 
mindestens eine P-Hal-Bindung enthalten, wie z.B. PCI3, PC1 5 , 
POCI3, P0Br3 # Dichlorphenylphosphin oder Diphenylchlorphosp- 
hin, wie sie beispielsweise ebenfalls von Chojnowski et al., 
a.a.O. beschrieben sind, 

Sul fur ierungen , i.e. Sulf idierungen, Sulf ierungen, Sulfonie- 
rungen und Sulf atierungen, mit beispielsweise Sulfurylchlorid 
(S0 2 C1 2 ), Thionylchlorid (S0C1 2 ) , Chlorsulf onsaure (CISO3H) , 
Sulfonsaurehalogeniden, wie z.B. p-Toluolsulf onsaurechlorid, 
Methansulfonsaurechlorid oder Trifluoaraethansulf onsaurechlo- 
rid, oder Sulf onsaureanhydriden, wie sie z.B. von Dobrynin, 
V.N. et al. Bioorg. Khim. 9(5), 1983, 706-10 beschrieben ist, 
El imini erungen , bei denen eine C=C-Doppelbindung unter Ab- 
spaltung einer Saure gebildet wird oder 



Deprotoni erungen, bei denen ein acides Wasserstof fatom von 
der Hilfsbase abstrahlert wird. 

Bevorzugt unter den genannten Reaktionstypen sind Alkylierungen, 
25 Silyl ierungen, Phosphoryl ierungen, Sul fur ierungen, Acylierungen 
mit Ausnahme der Phosgenierungen und El imini erungen und besonders 
bevorzugt sind Silyl ierungen, Phosphoryl ierungen und Sulfur ierun- 
gen. 

30 Weiterhin kann erf indungsgemHE auch eine Saure aus Reaktionsmi- 
schungen abgetrennt werden, bei denen eine Saure, die nicht wah- 
rend der Reaktion freigesetzt wurde, hinzugeftigt wurde, 
beispielsweise urn den pH-Wert einzustellen oder urn eine Reaktion 
zu katalysieren. So k5nnen z.B. Lewis-Sauren, die als 

35 Katalysatoren fttr Friedel-Craf ts-Alkylierungen oder -Acylierungen 
eingesetzt wurden, auf einfache Art abgetrennt werden. 

Die im Sinne dieser Erf indung abzutrennenden Sauren k6nnen 
Bronstedsauren und Lewis-Sauren sein. Welche Sauren als Bronsted 

40 und Lewissauren bezeichnet werden, wird in Hollemanri-Wiberg, 
Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, Walter de 
Gruyter, Berlin New York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu 
den Lewissauren im Sinne dieser Erf indung zahlen auch die als 
Friedel-Crafts-Katalysatoren verwendeten Lewissauren, die in 

45 George A. Olah, Friedel-Craf ts an Related Reactions, Vol. I, 201 
und 284-90 (1963) beschrieben sind. Als Beispiele genannt seien 
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Aluminiumtrichlorid (A1C1 3 ) , Eisen (III) chlor id (FeCl 3 ) , Aluminium- 
tribromid (AlBr 3 ) und Zinkchlorid (Z11CI2) . 

Mit Halogen oder Hal ist im Rahmen dieser Schrift Fluor (F) , 
5 Chlor (CI), Brom (Br) oder Iod (I) , bevorzugt Chlor gemeint. 

Umgesetzt im Sinne einer Silylierung, Phosphorylierung oder Sul- 
furierung werden in der Kegel Verbindungen, die mindestens eine 
freie 0-H-, S-H- oder N-H-Bindung aufweisen, gegebenenf alls nach 
10 Deprotonierung durch die Hilfsbase. 

Als Hilfsbase kann erf indungsgemaE eine solche Verbindung einge- 
setzt werden , die 

15 b) ein Salz mit der wahrend der Reaktion abgespaltenen Saure 

bildet, das bei Temperaturen flussig ist, bei denen das Wertpro- 
dukt wahrend der Abtrennung des Fltissigsalzes im wesentlichen 
nicht zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des 
20 Wertproduktes in einem geeigneten LSsungsmittel zwei nicht misch- 

bare flussige Phasen ausbildet. 

Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, die 
25 a) nicht als Reaktant an der Reaktion teilnehmen. 
Weiterhin bevorzugt kann diese Hilfsbase zusatzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator in der Reaktion fun- 
30 gieren, d.h. sie erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion 

gegeniiber der Durchfuhrung ohne Anwesenheit einer Hilfsbase um 
das mindestens l,5fache, bevorzugt um das mindestens zweifache, 
besonders bevorzugt um das ftinffache, ganz besonders bevorzugt um 
das mindestens zehnfache und insbesondere um das mindestens zwan- 
35 zigfache. 

Solche als Basen einsetzbaren Verbindungen konnen Phosphor- 
Schwefel oder Sticks toff a tome enthalten, beispielsweise minde- 
stens ein Stickstof fatom, bevorzugt ein bis zehn Stickstof f atome, 
40 besonders bevorzugt ein bis funf , ganz besonders bevorzugt ein 
bis drei und insbesondere ein bis zwei Stickstof f atome. Gegebe- 
nenf alls konnen auch weitere Heteroatome, wie z.B. Sauerstoff-, 
Schwefel- oder Phosphoratome enthalten sein. 

45 Bevorzugt sind solche Verbindungen, die mindestens einen ftinf- 
bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein 
Stickstof fatom sowie gegebenenf alls ein Sauerstoff- oder 
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Schwefelatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, 
die mindestens einen funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus ent- 
halten, der ein, zwei Oder drei Stickstof f atome und ein Schwefel- 
oder ein Sauerstof fatom aufweist, ganz besonders bevorzugt solche 
5 mit zwei Stickstof fatomen. 



Besonders bevorzugte Verbindungen sind solche, die ein Molgewicht 
unter. 1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 500 g/ 
mol und insbesondere unter 250 g/mol. 

Weiterhin sind solche als Basen einsetzbaren Verbindungen bevor- 
zugt, die ausgewahlt sind aus den Verbindxingen der Formeln (la) 
bis (Ir) , 
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40 sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten, 



worm 



Ri, R 2 / R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils Wasser- 
45 stoff , Ci - Cis-Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder mehrere Sau- 
erstoff- und/oder Schwef elatome und/oder ein oder mehrere 
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 
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- Cis-Alkyl, C 6 - Ci 2 -Aryl, C 5 - Ci 2 ~Cycloalkyl oder einen ftinf- 
bis seclisgliedrigen, Sauerstoff-, Sticks toff- und/oder Schwefel- 
atome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen ge- 
meinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und 
5 gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei 
die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, 
Alkyl , Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Hetero- 
10 eye 1 en substituiert sein konnen. 



Darin bedeuten 



gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
15 Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Ci - Cis-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Etylhexyl, 2 , 4, 4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetra- 
decyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1, 1-Dimethylpropyl, 1 , 1-Dimethyl- 
20 butyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl , 2-Phenyl- 
ethyl, <x,a-Dimethylbenzyl , Benzhydryl, p-Tolylmethyl , 1- (p-Butyl- 
phenyl) -ethyl , p-Chlorbenzyl , 2 , 4-Dichlorbenzyl , p-Methoxybenzyl , 
m-E thoxybenzyl , 2 -Cyanoe thyl , 2 -Cyanopr opyl , 2 -Methoxycarbone- 
thyl , 2 -Ethoxycarbonyl ethyl , 2 -But oxycarbonylpropy 1 , 
25 1,2-Di- (me thoxycarbonyl) -ethyl, 2-Methoxyethyl, 2 -Ethoxyethyl , 
2-Butoxyethyl , Diethoxymethyl , Diethoxyethyl , 1 , 3 -Dioxolan-2 -yl , 
1 , 3 -Dioxan-2 -yl , 2 -Methyl -1 , 3 -dioxolan-2 -yl , 

4-Methyl-l , 3 -dioxolan-2 -yl , 2-Isopropoxyethyl , 2-Butoxypropyl , 
2-0ctyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl , Tri- 

30 f luormethyl , 1 , l-Dimethyl-2-chlorethyl , 2-Methoxyisopj:opyl , 

2-Ethoxyethyl , Butyl thiomethyl , 2-Dodecylthioethyl, 2 -Phenyl thio- 
ethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 
3 -Hydroxypropyl , 4-Hydr oxybutyl , 6-Hydroxyhexy 1 , 2 -Aminoethyl , 
2 -Aminopr opyl , 3 - Aminopr opyl , 4 -Aminobu ty 1 , 6 -Aminohexyl , 

35 2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 
4-Methylaminobutyl , 6-Methylaminohexyl , 2-Dimethylaminoethyl , 

2- Dimethylaminopropyl , 3-Dimethylaminopropyl , 4-Dimethylamino- 
butyl , 6-Dimethylaminohexyl , 2 -Hydroxy- 2 , 2-dimethylethyl , 2-Phen- 
oxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl , 

40 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 
4-Methoxybutyl , 6-Methoxyhexyl , 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 

3- Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
45 Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Cis-Alkyl 
beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8 -Hydroxy- 3 , 6-dioxa-octyl, 
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11 -Hydroxy- 3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl , 
ll-Hydroxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 15 -Hydroxy- 4 , 8 , 12-trioxa-penta- 
decyl , 9 -Hydroxy- 5 - oxa-nonyl , 14 -Hydroxy- 5 , 10-oxa-tetradecyl , 
5-Methoxy-3-oxa-pentyl , 8 -Met boxy- 3 , 6-dioxa-octyl , 
5 ll-Methoxy-3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 7-Methoxy-4-oxa-heptyl , 

ll-Methoxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 15-Methoxy-4 , 8 , 12-trioxa-penta- 
decyl , 9 -Me thoxy- 5 -oxa-nonyl , 14-Methoxy-5 , 1 O-oxa-tetradecyl , 
5 -E thoxy- 3 -oxa-pen tyl , 8 -E thoxy- 3 , 6-dioxa-octyl , 
ll-Ethoxy-3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl , 
10 ll-Ethoxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 1 5 -E thoxy- 4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 
9-Ethoxy-5-oxa-nonyl Oder 14-Ethoxy-5, 10-oxa-tetradecyl . 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam be- 
deuten 1 ,'3-Propylen, 1 , 4-Butylen, 2-0xa-l , 3-propylen, 
15 1-Oxa-l, 3-propylen, 2 -Oxa-1, 3-propylen, 1-Oxa-l, 3-propenylen, 

1- Aza-l , 3-propenylen, l-Ci-C 4 -Alkyl-l-aza-l , 3-propenylen, 
1 , 4-Buta-l , 3-dienylen, 1-Aza-l , 4-buta-l , 3-dienylen oder 

2- Aza-l , 4-buta-l r 3-dienylen. 

20 Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwef elatome und/oder Imino- 
gruppen ist nicht beschrSnkt. In der Regel betr&gt sie nicht mehr 
als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 und ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 3 . 

25 Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel 
mindestens ein Kohlenstof f atom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispiels- 
weise Imino-, Methylimino-, iso-Propyl imino, n-Butyliiaino oder 
30 tert-Bu tyl imino sein. 

Weiterhin bedeuten 

funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, 
35 Di-(Ci-C 4 -Alkyl) -amino, Ci-C 4 -Alkyloxycarbonyl , Cyano oder 
C i -C 4 - Alky 1 oxy , 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 

40 tes Cs - Ci 2 -Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl', a-Naphthyl, 
P-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlor- 
phenyl, Dif luorphenyl, Methylphenyl , Dime thy lphenyl, Trimethyl- 
phenyl, Ethy lphenyl, Diethylphenyl , iso-Propylphenyl, tert.-Bu- 
tylphenyl, Dodecy lphenyl , Methoxyphenyl , Dimethoxyphenyl , Ethoxy- 

45 phenyl, Hexyloxyphenyl , Methylnaphthyl , Isopropylnaphthyl, Chlor- 
naphthyl , Ethoxynaphthyl , 2 , 6 -Dime thy lphenyl , 2,4, 6-Trimethyl- 
phenyl , 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 2 , 6 -Dichlorphenyl , 4-Bromphenyl , 2- 
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Oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2 , 6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylamino- 
phenyl, 4-Acetylphenyl , Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphe- 
nyl, 

5 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes C 5 - Ci 2 -Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cyclooctyl, Cyclododecyl , Methyl cyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, 
Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl , Diethyl cyclohexyl, Butylcy- 
10 clohexyl, Methoxycyclohexyl , Dimethoxycyclohexyl , Die thoxycycl o - 
hexyl, Butyl thiocyclohexyl, Chi or cyclohexyl , Dichlorcyclohexyl , 
Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes 
bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 

15 ein ftinf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- -und/oder 
Schwefelatome aufweisender Heterocyclus beispielsweise Furyl, 
Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl , Dioxolyl, 
Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl , Methyl - 
chinolyl, Dimethylpyrryl , Methoxyf uryl , Dime thoxypyr idyl, Diflu- 

20 orpyridyl, Methyl thiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert. -Bu- 
tyl thiophenyl und 

Ci bis C 4 -AlJcyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl oder tert. -Butyl. 

25 

Bevorzugt sind Ri, R 2 , r3 / R 4, R 5 R s unabhangig voneinander 

Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2 -Hydr oxyethyl , 2-Cyano- 
ethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2- (Ethoxycarbonyl) -ethyl, 2-(n- 
Butoxycarbonyl) -ethyl, Dimethylamino, Diethyl amino und Chlor. 

30 

Besonders bevorzugte Pyridine (la) sind solche, bei denen einer 
der Reste R* bis R* Methyl, Ethyl oder Chlor ist und alle anderen 
Wasserstoff sind, oder R 3 Dimethylamino und alle anderen Wasser- 
stoff sind oder alle Wasserstoff sind oder R 2 Carboxy oder Carbo- 
35 xamid und alle anderen Wasserstoff oder R 1 und R 2 oder R 2 und R 3 
l,4-Buta-l,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyridazine (lb) sind solche, bei denen einer 
der Reste R 1 bis R 4 Methyl oder Ethyl und alle anderen Wasserstoff 
40 oder alle Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrimidine (Ic) sind solche, bei denen R 2 bis 
R 4 Wasserstoff oder Methyl und R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
ist, oder R 2 und R 4 Methyl, R 3 Wasserstoff und R 1 Wasserstoff, 
45 Methyl oder Ethyl ist. 
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Besonders bevorzugte Pyrazine (Id) sind solche, bei denen Ri bis 
R 4 alle Methyl oder alle Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazole (Ie) sind solche, bei denen unab- 
5 hangig voneinander 

R 3 - ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pen- 
tyl, n-Octyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl und 

10 R 2 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bedeuten . 

Besonders bevorzugte lH-Pyrazole (If) sind solche, bei denen un- 
abhangig 'voneinander 

15 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl 

20 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazole (Ig) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

25 R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahlt sind. 

30 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazole (Ih) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

R 1 bis R 4 unter Wasserstoff oder Methyl, 

35 

ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoline (Ii) sind solche, bei denen un- 
abhSngig voneinander 

40 

R 1 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

45 Besonders bevorzugte 2-Pyrazoline (Ij) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 
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Ri unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
R 2 bis R 6 unter Wasserstof f oder Methyl 
5 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoline (Ik) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

10 R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
r3 bis R 6 unter Wasserstof f oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

15 

Besonders bevorzugte Imidazoline (II) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

Ri oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl 
20 und 

R3 oder R 4 unter Wasserstof f , Methyl oder Ethyl und 
R5 oder R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 

25 

ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (Im) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

30 

Ri oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
r3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 
35 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoline (In) sind solche, bei denen un- 
abhangig voneinander 

40 R 1 , R 2 oder R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
R 4 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

45 
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Besonders bevorzugte Thiazole (Io) oder Oxazole (Ip) sind solche, 
bei denen unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 

5 

R 2 oder R 3 unter Was sers toff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

10 Besonders bevorzugte 1 , 2 , 4-Triazole (Iq) sind solche, bei denen 
unabhangig voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
15 R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 
ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1 , 2 , 3-Triazole (Ir) sind solche, bei denen 
20 unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl und 

R2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

25 

R2 und R 3 l,4-Buta-l,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind.. 
Unter diesen sind die Pyridine und die Imidazole bevorzugt. 

30 Ganz besonders bevorzugt sind als Basen 3-Chlorpyridin, 

. 4-Dimethylaminopyridin , 2-Ethyl-4 -aminopyr idin , 2 -Methylpyr idin , 
2-Ethylpyridin, 2 -Ethyl -6-methylpyr idin, Chinolin, Isochinolin, 
Pyridin, 1-Ci-C 4 -Alkyl imidazol , 1-Methyliniidazol , 1 , 2 -Dimethyl - 
imidazol , 1-n-Butylimidazol , 1,4, 5 -Trimethyl imidazol , 

35 1, 4-Dimethyl imidazol, Imidazol, 2-Methylimidazol , 

l-Butyl-2-methylimidazol , 4-Methyl imidazol , 1 -n- P en ty 1 imidaz o 1 , 

1- n-Hexylimidazol , 1-n-Octylimidazol , 1- (2 ' -Aminoethyl) -imidazol , 

2- Ethyl-4-methylimidazol , 1-Vinylimidazol , 2-Ethylimidazol , 

1- (2 ' -Cyanoethyl ) -imidazol und Benzotriazol . 

40 

Insbesondere bevorzugt sind 1-n-Butyl imidazol, 1 -Methyl imidazol, 

2- Methylpyridin und 2-Ethylpyridin. 

Sauren, mit denen die Basen Salze bilden konnen sind beispiels- 
45 weise Iodwasserstof f saure (HI) , Fluorwasserstof f (HF) , Chlorwas- 
serstoff (HC1) , Salpetersaure (HN0 3 ) , salpetrige Saure (HN0 2 ) / 
Bromwasserstoff saure (HBr) , Kohlensaure (H 2 C0 3 ) / Hydrogencarbonat 
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(HCO3-), Methylkohlensaure (HO (CO) 0CH 3 ) , Ethylkohlensaure 
(HO(CO)OC 2 H 5 ) , n-Butylkohlensaure, Schwef elsaure (H 2 S0 4 ) , 
Hydrogensulfat (HSO4-) , Methylschwef elsaure (HO (S0 2 ) 0CH 3 ) , Ethyl - 
schwef elsaure (HO (S0 2 >0C 2 H5> , PhosphorsSure (H3PO4) , Dihydrogen- 
5 phosphat (H 2 P0 4 -) , Ameisensaure (HCOOH) , Essigsaure (CH3COOH) , 
PropionsSure, n- und iso-Buttersaure, Pivalinsaure, para-Toluol - 
sulf onsaure, Benzolsulf onsaure, Benzoesaure, 2 , 4, 6-Trdjaethylben- 
zoesaure, Mandelsaure, Methansulf onsaure , Ethansulf onsaure oder 
Trifluormethansulf onsaure, bevorzugt sind Chlorwasserstof f , 
10 Essigsaure, p-Toluolsulf onsaure, Methansulf onsaure, 2,4,6-Trime- 
thylbenzoesaure und Trifluormethansulf onsaure und besonders 
bevorzugt ist Chlorwasserstof f . 

Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, deren Salze aus Hilfsbasen und 
15 Sauren, eine Schmelz temper a tur aufweisen, bei der im Zuge der 
Abtrennung des Salzes als flussige Phase keine signifikante Zer- 
setzung des Wertproduktes auftritt, d.h. weniger als 10 Mol% pro 
Stunde, bevorzugt weniger als 5 Mol %/h, besonders bevorzugt we- 
niger als 2 Mol %/h und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 
20 Mol %/h. 

Die Schmelzpunkte der Salze der besonders bevorzugten Hilfsbasen 
liegen in der Regel unterhalb von 160 °C, besonders bevorzugt un- 
terhalb von 100 °C und ganz besonders bevorzugt unterhalb von 
25 80 °C. 

Unter den Hilfsbasen sind solche ganz besonders bevorzugt, deren 
Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
bevorzugt von > 42 aufweisen. Der E, (30) -Wert ist ein MaS fur die 
30 Polaritat und wird von C. Reichardt in Reichardt, Christian Sol- 
vent Effects in Organic Chemistry Weinheim : VCH, 1979. - XI, 

(Monographs in Modem Chemistry ; 3) , ISBN 3-527-25793-4 Seite 

241 beschrieben. 

35 Eine auiSergewShnlich bevorzugte Base, welche die Aufgabenstellung 
z B. erfttllt, ist 1-Methylimidazol. Die Verwendung von 1-Methyl- 
imidazol als Base wird z.B. in DE— A 35 02 106 erwahnt, jedoch 
wird dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische Flussigkeit er- 
kannt. 

40 

1-Methylimidazol ist zudem noch als nucleophiler Katalysator 
wirksam [Julian Chojnowski, Marek Cypryk, Witold Fortuniak, 
Heteroatom. Chemistry, 1991, 2, 63-70]. Chojnowski et al. haben 
gefunden, daS 1-Methylimidazol im Vergleich zu Triethylamin die 
45 Phosphorylierung von t-Butanol urn den Faktor 33 und die 
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Silylierung von Pentamethyldisiloxanol urn den Faktor 930 be- 
schleunigt . 

Es wurde weiterhin gefunden, daS das Hydrochlorid von 1-Methyl- 
5 imidazol einen Schmelzpunkt von etwa 75 °C aufweist und mit 
unpolaren organischen Wertprodukten, wie z.B. Diethoxyphenyl- 
phosphin, Triethylphosphit , Ethoxydiphenylphosphin, Alkylketendi- 
mer, Alkoxysilane oder Ester, oder Losemitteln im wesentlichen 
nicht mischbar ist. So bildet 1-MethylimidazolXHCl im Gegensatz zu 
10 dem polaren Losemittel Wasser sogar mit Aceton zwei nicht misch- 
bare Phasen aus. 1-Methylimidazol kann zugleich als Hilfsbase und 
nucleophiler Katalysator dienen und als flussiges Hydrocblorid 
tiber eine verfahrenstechnisch einfache Flussig-Fltissig-Phasen- 
trennung ' von organischen Medien abgetrennt werden. 

15 

Statt 1-Methylimidazol kann auch 1-Butyl imidazol verwendet wer- 
den. Das Hydrochlorid des 1-Butylimidazols ist bereits bei Raum- 
temperatur flussig, so daft 1 -Butyl imidazol als Hilfsbase und Ka- 
talysator fur Reaktionen verwendet werden kann, bei denen Stof fe 
20 gehandhabt werden, die bei Tempera turen oberhalb der Raumtempera- 
tur bereits zersetzlich sind. Ebenfalls bei Raumtemperatur fliis- 
sig ist das Acetat und Formiat von 1-Methylimidazol. 

Ebenso konnen alle Derivate des Imidazols verwendet werden, deren 
25 Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
bevorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelz temper atur haben, 
bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als flussige Phase 
keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die po- 
laren Salze dieser Imidazole bilden wie oben angefuhrt mit weni- 
30 ger polaren organischen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

■ Eine weitere auEergewohnlich bevorzugte Base, die die Aufgaben- 
stellung erfullt, ist 2-Ethylpyridin. Die Verwendung verschiede- 
ner Pyridine als Hilfsbase wird z.B. in DE 198 50 624 beschrie- 
35 ben, jedoch wird dort nicht deren Verwendbarkeit als ionische 
Flussigkeit erkannt. 

Pyridin selbst und Derivate des Pyridin sind dem Fachmann als 
nucleophile Katalysatoren bekannt [Jerry March, ''Advanced Organic 
40 Chemistry, 3 rd Edition, John Wiley & Sons, New York 1985, S. 294, 
334, 347] 

Es wurde weiterhin gefunden, daS das Hydrochlorid von 2-Ethylpy- 
ridin einen Schmelzpunkt von etwa 55 °C aufweist und mit unpolaren 
45 organischen Wertprodukten (s.o.) oder Losemitteln nicht mischbar 
ist. 2-Ethylpyridin kann also zugleich als Hilfsbase und nucleo- 
philer Katalysator dienen und als flussiges Hydrochlorid tiber 
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eine verf ahrenstechnisch einfache Fliissig-Flussig-Phasentrennung 
von organischen Medien abgetrennt werden. 

Ebenso konnen alle Derivate des Pyridins verwendet werden, deren 
5 Salze einen Er (30) -Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders 
bevorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelztemperatur haben, 
bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als flftssige Phase 
keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die po- 
laren Salze dieser Pyridine bilden mit weniger polar en organi- 
10 schen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

Die Durchfuhrung der Reaktion ist nicht beschrankt und kann 
erf indungsgemaB unter Abfangen der f reigesetzten oder zugesetzten 
Sauren, gegebenenf alls unter nucleophiler Katalyse, diskontinu- 
15 ierlich oder kontinuierlich und an Luf t oder unter einer Schutz- 
gasatmosphare durchgefuhrt werden. 

Bei temperaturempfindlichen Wertprodukten kann es ausreichend 
sein, das Salz aus Hilfsbase und Saure als festes Salz wahrend 
20 der Reaktion ausfallen zu lassen und erst zur Aufarbeitung aufzu- 
schmelzen. Das Produkt wird dadurch thermisch weniger belastet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Abtrennung der oben angefuhrten Hilfsbasen oder Hilfsbasen, die 
25 als nucleophile Katalysatoren verwendet werden, aus einem Reakti- 
onsgemisch, indem man das Reaktionsgemisch pro mol Hilfsbase mit 
mindestens einem mol Saure versetzt. Dadurch wird die Abtrennung 
solcher Hilfsbasen als ionische Flussigkeiten mit Hilfe einer 
fltissig-f liissig-Trennung moglich. 

30 

Aus dem vom Wertprodukt abgetrennten Salz der Hilfsbase kann nach 
dem Fachmann bekannter Art und Weise die freie Base wiedergewon- 
nen und in den ProzeS zurtickgeftihrt werden. 

35 Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man das Salz der Hilfs- 
base mit einer starken Base, z.B. NaOH, KOH, Ca(0H) 2 , Kalkmilch, 
Na 2 C0 3 , NaHC0 3 , K 2 C0 3 , oder KHCO3, gegebenenf alls in einem LSsungs- 
mittel, wie z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol , 
n-Butanol, n-Pentanol oder Butanol- oder Pentanol-Isomerengemi- 

40 sche oder Aceton, freisetzt. Die so freigesetzte Hilfsbase kann , 
wenn sie eine eigene Phase ausbildet abgetrennt oder falls sie 
mit dem Salz der starkeren Base bzw. der Losung des Salzes der 
starkeren Base mischbar ist, durch Destination aus der Mischung 
abgetrennt werden. Falls erforderlich kann man die freigesetzte 

45 Hilfsbase auch vom Salz der starkeren Base bzw. der Losung des 
Salzes der starkeren Base durch Extraktion mit einem Extraktions- 
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mittel abtrennen. Extraktionsmittel sind z.B. L6semittel, Alko- 
hole oder Amine. 

Falls erforderlich kann die Hilfsbase mit Wasser oder waSriger 
5 NaCl Oder Na 2 S0 4 -L6s\ing gewaschen und anschliefiend getrocknet wer- 
den, z.B. durch Abtrennung von gegebenenf alls enthaltenem Wasser 
mitHilfe einer Azeotropdestillation mit Benzol, Toluol, Xylol 
Butanol oder Cyclohexan. 

10 Falls erforderlich, kann die Base vor erneuter Verwendung destil- 
liert werden. 

Eine weitere Moglichkeit der Riickfuhrung ist, das Salz der Hilfs- 
base zu destillieren, wobei das Salz thermisch in seine Ausgangs- 

15 stoffe, d.h. die freie Base und die abgefangene Saure gespalten 
wird. Der leichter siedende Anteil des Salzes wird abdestilliert, 
wahrend der hohersiedende im Sumpf verbleibt. Die freie Hilfsbase 
ist dabei entweder der Leicht- oder Hochsieder. Auf diese Weise 
kann z.B. 1-Butylimidazolformiat destillativ in Ameisensaure 

20 (Kopfprodukt) und 1-Butylimidazol ( Sumpf produkt) getrennt werden, 
wie in der EP-A 181 078 beschrieben. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und - 
25 ppm. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 Herstellung von Diethoxyphenylphosphin 
30 (DEOPP) 

In einem mit N 2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Impellerruhrer 
wurden 101,4 g Etbanol, 543 g Xylol und 232,7 g Triethylamin vor- 
gelegt und auf 50°C aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man in- 

35 nerhalb von 40 Minuten 181,5 g 98,6%iges Dichlorphenylphosphin, 
worauf sich eine farblose, gut rtihrbare Suspension bildete. Durch 
Ktihlen wurde die Reaktionstemperatur auf 50°C gehalten. Nach voll- 
standiger Zugabe des Dichlorphenylphosphins wurde der Ansatz noch 
60 Minuten bei 75-80°C nachgeruhrt und anschlieSend das ausgefal- 

40 lene Hydrochlorid abgesaugt und mit kaltem Xylol gewaschen. Fil- 
trat und Waschxylol wurden vereinigt (insges. 859,9 g) und 
mittels GC mit internem Standard untersucht. Die xylolische 
LSsung enthielt 11,8 % Diethoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute 
von 51% entspricht. 

45 
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Vergleichsbeispiel 2 Herstellung von Diethoxyphenylphosphin 
(DEOPP) 

In einem mit N 2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Impellerruhrer 
5 wurden 90,9 g Ethanol und 382,2 g Tributylamin vorgelegt und auf 
70°C aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man innerhalb von 40 
Minuten 162,7 g 98,6%iges Dichlorphenylphosphin, worauf sicb eine 
farblose Losung bildete, die in der Warme fliissig war und nach 
AbkOhlen auf Ramutemperatur zu einem faxblosen, kristallinem 

10 Feststoff erstarrte. Durch Kiihlen wurde die Reaktionstemperatur 
auf 50°c gehalten. Nach vollstandiger Zugabe des Dichlorphenyl- 
pbosphins wurde der Ansatz noch 60 Minuten bei 75-80°C nach- 
geriihrt. Die 625,8 g Reaktionsaustrag enthielten laut GC mit in- 
ternem Standard 23,7 % Diethoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute 

15 von 82,7% entspricht. 

Beispiel 1: Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

In einem mit N 2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattruhrer 
20 wurden 188,9 g (2,3 mol) 1-Methylimidazol und 101,4 g (2,2 mol) 
Ethanol vorgelegt. Innerhalb 90 min wurden nun 181,5 g (1,0 mol) 
98,6%iges Dichlorphenylphosphin dosiert. Dabei wurde zunachst 
eine Erwarmung auf 60 °C zugelassen (Dauer: 6 min) und anschlie- ^ 
Send durch Kuhlen die Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 60 °C 
25 gehalten. Nach Zulaufende war der Ansatz noch fliissig, kristalli- 
sierte aber in der Nachruhrzeit von 45 min aus. Nach Aufheizen 
auf 80 °C war das Reaktionsgemisch wieder restlos fliissig. Nach 
weiterem einstundigen Ruhren wurde der Riihrer ausgeschaltet . Es 
bildeten sich rasch zwei gut getrennte Phasen aus. Nach Phasen- 
30 trennung bei 80 °C wurden 199,4 g einer klaren, farblosen Ober- 
phase (DEOPP-Gehalt nach GC: 96,1 %; Gehalt an 1-Methylimidazol 
1,7 %) und 266,4 g Unterphase ("ionische Fliissigkeit" ) erhalten. 

Die Oberphase wurde im Vakuum iiber eine 40 cm Kolonne mit 5 mm 
35 Raschigringen destilliert. Dabei erhielt man 15,8 g eines klaren, 
farblosen Vorlaufs (GC: 76,9 % DEOPP-Gehalt) und 177,5 g ernes 
farblosen Hauptlaufs (GC: 99,4 % DEOPP) . Im Kolben blieben nur 
4,3 g Sumpf zuriick, der nach GC noch 11,1 % DEOPP enthielt. Die 
DEOPP-Ausbeute nach Destination betrug 95,9 %. 



40 



Beispiel 2 

Herstellung von Triethylphosphit (TEP) 

45 In einem mit N 2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattruhrer 
wurden 425 g 1-Methylimidazol und 228,1 g Ethanol vorgelegt. In- 
nerhalb 190 min wurden nun unter Eiskilhlung bei 23-33°C Innentem- 
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peratur 206 g Phosphortrichlorid zugetropft. Die Reaktion verlief 
exotherm, so daS gekuhlt wurden mufcte, um diese Temperatur zu 
ha! ten. Nach etwa der halben Zugabe wurde der Reaktionsansatz 
trube, wobei zwei flussige Phasen erhalten wurden. Die obere be- 
5 stand laut GC aus 90,0 % Triethylphosphit, die untere aus dem 
Hydrochlorid des 1-Methylimidazol. Vor der Phasentrennung wurde 
auf 78°C aufgeheizt. Es wurden 231,4 g einer farblosen Oberphase 
und 611,9 g einer klaren Unterphase erbalten. Die Oberphase wurde 
im Vakuum uber eine 30cm Glaskolonne mit einer Sulzer DX Packung 
10 destilliert. Es wurden 177 g Triethylphosphit mit einer Reinheit 
von 99% erhalten. Im Vor- und Nachlauf war en weitere 28,3 g Tri- 
ethylphosphit enthalten. Die Gesamtausbeute betrug 82,4%. 

Beispiel '3 

15 

Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

in einem 250 ml Glaskolben mit Tef lonblattrtihrer wurden 85,7 g 
2-Methylpyridin und 40,5 g Ethanol vorgelegt. Unter Kuhlung wur- 

20 den innerhalb 25 min 71,6 g Dichlorphenylphosphin (98,6 %ig) 

zugetropft, so daS die Innentemperatur bei 20-29°C blieb. Wahrend 
der Zugabe fiel das Hydrochlorid des 2-Methylpyridins aus. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde der Ansatz aufgeheizt, wobei das 
Hydrochlorid ab etwa 70°C zu schmelzen begann. Es bildeten sich 

25 zwei klare, scharf getrennte flussige Phasen aus, wobei 75,5 g 
Oberphase und 115,8 g Unterphase erhalten wurden. Die Oberphase 
enthielt 81,6% DEOPP, so daS die Ausbeute 77,7% betrug. 

Wurde die Unterphase mit waSriger Natronlauge neutralisiert, so 
30 bildete sich erneut ein Zweiphasensystem aus, wobei die untere 
aus einer waSrigen Kochsalzlosung und die obere aus dem frei- 
gesetzten 2-Methylpyridin bestand, das auf diese Weise durch erne 
einfache Flussig-f liissig-Phasentrennung zuruckgefuhrt werden 
konnte . 

35 

Beispiel 4 

Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

40 In einem mit N 2 inertisierten lOOOml-Reaktor mit Schragblattruhrer 
wurden 141,7 g 1-Methylimidazol und 76,0 g Ethanol vorgelegt, in 
das 315,8 g Chlordiphenylphosphin innerhalb 30 min getropft wur- 
den, wobei sich zwei flussige Phasen ausbildeten. Die Innentempe- 
ratur wurde unterhalb von 65°C gehalten. Nach vollstandiger Zugabe 

45 heizte man auf 75°C auf, ruhrte 45 min und trennte die Phasen, wo- 
bei 194,3 g Unter- und 332,8 g Oberphase erhalten wurden. Die 
Oberphase enthielt It. GC zu 96,6% das Produkt EODPP. Zur wei- 
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teren Aufreinigung wurde die Oberphase im Vakuum fiber eine Glas- 
kolonne mit Raschigringen destilliert, wobei 292,5 g 99,4%iges 
EODPP erhalten wurden. Zusammen mit dem EODPP im Vorlauf betrug 
die Gesamtausbeute 92,2 %. 

5 

Die Interphase, die aus dem fliissigen Hydrochlorid des 1 -Methyl i- 
midazols bestand, wurde mit 244,1 g 25%iger Natronlauge versetzt. 
Urn das ausgefallene Kochsalz vollstandig zu losen, wurden weitere 
94,3 g Wasser zugegeben, bis eine klare L5sung erhalten wurde. 
10 Nach Zugabe von 450 g n-Propanol fiel erneut Kochsalz aus, das 
nach weiterer Zugabe von 69,8 g Wasser wieder in Losung gebracht 
wurde. Man erhielt zwei fltissige Phasen, wobei die 739,3 g Ober- 
phase 19,99 % Wasser und 16.7 % 1-Methylimidazol enthielt. Das 
sind 94,9% der bei der Synthese eingesetzten Menge an 1 -Methyl - 
15 imidazol. Die 304,2 g Unterphase enthielt neben dem Kochsalz 

70.6% Wasser und 2,2 % 1-Methylimidazol. Durch emeute Extraction 
mit n-Propanol konnte der Gehalt an 1-Methylimidazol in der wass- 
rigen Phase auf 0.4% gesenkt werden. 1-Methylimidazol konnte nun 
wiedergewonnen werden, indem das Gemisch aus Propanol und Wasser 
20 aus der Oberphase der ersten Extraktion abdestilliert wurde. 

Beispiel 5 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 



25 



in einen mit Stickstoff inertisierten Reaktor mit dreistufigem 
Schragblattruhrer wurden kontinuierlich bei 80°C folgende Einsatz- 
stoffe zugefordert: 1) Mischung aus 110,7 g Ethanol und 205,8 g 
1-Methylimidazol 2) Chlordiphenylphosphin (99,4%ig). Strom 1) 
30 wurde mit 330 ml/h und Strom 2) mit 380 ml/h zugegeben. Beide Zu- 
laufe erfolgten getaucht. Der Reaktor war mit einem Oberlauf aus- 
gestattet, aus dem kontinuierlich Reaktionsgemisch ablaufen 
konnte. Das Reaktorvolumen bis zum Oberlauf betrug 710 ml. Die 
Reaktionstemperatur wurde auf 80»C gehalten. Urn das System xns 
35 Gleichgewicht zu bringen, wurde der Austrag der ersten 4 h ver- 
worfen. AnschlieSend wurde der Austrag uber eine Zeitdauer von 1 
h gesammelt und bilanziert. Der Austrag bestand aus zwei fliissi- 
gen Phasen. Innerhalb von einer Stunde wurden 497,2 g Ober- und 
280,8 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 96,8% aus 
40 EODPP. Die Oberphase wurde anschlieSend im vakuum iiber eine mit 
Raschigringen gefullte Kolonne destilliert, wobei 438,2 g 
99,74%iges EODPP erhalten wurden. Zusammen mit dem EODPP im Vor- 
lauf betrug die Gesamtausbeute 96,7%. 



45 
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Bei spiel 6 



Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

5 in einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 1) Mischung aus 159,2 g 1-Methylimidazol und 
85,4 g Ethanol 2) 372,8 g Chlordiphenylphosphin (99,l%ig>. Vom 
Strom 1) wurden 1257 g/h zugegeben, vom Strom 2) 1928 g/h. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
10 mischpumpe wurde auf 120°C thermostatisiert . Das System wurde 5 
min ins Gleichgewicbt gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag 
Ober 11 min gesammelt, urn zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof f en durch Wiegen der Vorlagen be- 
stimmt. Es wurden 372,8 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der 
15 Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen. In den 11 min wurden 
. 392,2 g Ober- und 218,3 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 
stand zu 96,5% aus EODPP, so daS die gaschromatographisch be- 
stimmte Ausbeute 98,2 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in 
der Mischkammer betrug 4 s. Dadurch ergab sich eine Raum-Zext- 
20 Ausbeute von 0,69 10 6 kgm" 3 ^ 1 . 

Beispiel 7 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

25 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstreme gemischt: 1) Mischung aus 156,7 g 1-Methylimidazol und 
84 1 g Ethanol 2) 370,0 g Chlordiphenylphosphin (99,l%ig). Vom 
Strom 1) wurden 167,5 g/h zugegeben, vom Strom 2) 257,4 g/h. Das 
30 Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 80°C thermostatisiert. Das System wurde 60 
min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag 
iiber 87 min gesammelt, urn zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
35 stimmt. Es wurden 370,0 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei fliissigen Phasen. In den 87 min wurden 
389,3 g Ober- und 219,2 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase be- 
stand zu 96,8% aus EODPP, so daS die gaschromatographisch be- 
stimmte Ausbeute 98,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden m 
40 der Mischkammer betrug 30 s. 

Beispiel 8 



Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

45 
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In einer Reaktionsndschpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 1) Mischung aus 237,1 g 1-Methylimidazol und 
127,2 g Ethanol 2) 225,8 g Dichlorphenylphosphin. Vom Strom 1) 
wurden 385,6 g/h zugegeben, vom Strom 2) 239,0 g/h. Das Volumen 

5 der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe 
wurde auf 80°C thermostat is iert . Das System wurde 30 min ins 
Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag uber 58 
min gesammelt, urn zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt wurde 
die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen bestimmt. 

10 Es wurden 225,8 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der Austrag 
bestand aus zwei flussigen Phasen. In den 58 min wurden 249,0 g 
Ober- und 335,6 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 
95,4% aus DEOPP, so dafi die gaschromatographisch bestimmte 
Ausbeute*95,5 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der 

15 Mischkammer betrug 20 s. 

Beispiel 9 

Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

20 

In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zu- 
laufstrome gemischt: 1) Mischung aus 212,0 g 1-Methylimidazol und 
113,7 g Ethanol 2) 201,7 g Dichlorphenylphosphin 3) riickgefuhrte 
Oberphase des Reaktionsaustrages . Vom Strom 1) wurden 1543,5 g/h 
25 zugegeben, vom Strom 2) 955,9 g/h, vom Strom 3) 2377 ml/h. Das 
Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 80°C thermostatisiert . Das System wurde 5 min 
ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieSend wurde der Austrag Ober 
12 min gesammelt, urn zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt 
30 wurde die Menge an Einsatzstof fen durch Wiegen der Vorlagen be- 
stimmt. Es wurden 201,7 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der 
Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen, die in einem konti- 
nuierlich betriebenen Phasenscheider getrennt wurden. Ein Teil 
der Oberphase wurde in den ProzeS zuruckgef uhrt . In 12 min Bi- 
35 lanzfahrt wurden 227,0 g Ober- und 300,6 g Unterphase gesammelt. 
Die Oberphase bestand zu 95,2% aus DEOPP, so dafi die Ausbeute 
97,2 % betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der Mischkammer 
betrug 2,5 s. Dadurch ergibt sich eine Raum-Zeit-Ausbeute von 
0,36 10 6 kgrn^h" 1 . 

40 

Beispiel 10 

Regenerierung von 1-Methylimidazol Hydrochlorid 

45 Analog zu Beispiel 1 wurden aus 181,5 g Dichlorphenylphosphin, 

101,4 g Ethanol und 189 g 1-Methylimidazol DEOPP hergestellt, wo- 
bei 202,2 g Oberphase mit einem DEOPP-Gehalt von 93,9% und 265,5 
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g Unterphase anf alien. Die Oberphase enthalt zudem noch 3,7 g 
1-Methylimidazol. Die Unterphase wurde mit 169,6 g Paraffinol ge- 
mischt. in diese Mischung wurde nun 168 g 50%ige Natronlauge ge- 
tropft, wobei eine gut ruhrbare Suspension erhalten wurde. Nacb 
5 der Zugabe von 12,9 g Xylol und 78,4 g ruckgefuhrten Xylols aus 
einem vorherigen Versuch, das noch 3 , 8 g 1-Methylimidazol ent- 
hielt, wurde mit Hilfe von Xylol bei Wasser ausgekreist. Insge- 
samt wurden 132,7 g Wasser ausgekreist. Wenn kein Wasser mehr^ab- 
geschieden wurde, destillierte man bei 30-85 mbar und 57 - 90°C 
10 Kopftemperatur das Xylol aus dem Reaktionsgemisch uber eine 30 cm 
Fullkorperkolonne, wobei 88,4 g Destillat erhalten wurden, das 
21,8 g 1-Methylimidazol enthielt. Das Destillat wurde im nachsten 
Vesuch als riickgefuhrtes Xylol wieder eingesetzt, so daS darin 
enthaltenes 1-Methylimidazol immer wieder in den ProzeS zuriick- 
15 gefuhrt wurde. Nach der Xyloldestillation wurde bei 30 mbar und 
90°C Kopftemperatur das 1-Methylimidazol abdestilliert . Es wurden 
164,0 g 1-Methylimidazol wiedergewonnen , das einen Gehalt von 
99,7% aufweist. Der Wassergehalt des destillierten 1-Methylimida- 
zols betrug 0 , 06% . 

20 

Der Destillationssumpf wurde nun mit 350 g Wasser versetzt, urn 
das im WeiSSl suspendierte Kochsalz zu losen. Es bildeten sich 
zwei Phasen aus. Die 475,7 g Unterphase enthielten das Kochsalz 
und 0,3 % (1,4 g) 1-Methylimidazol. Die 161,1 g Oberphase bestan- 

25 den aus dem WeiSol, das als inertes Suspend! erhi If smittel eben- 
falls wieder in den ProzeS zuruckgeftihrt wurde. Von den insgesamt 
eingesetzten 192,8 g 1-Methylimidazol (189,0 g frisch und 3,8 g 
im ruckgefuhrten Xylol) wurden 164,0 g als Reinstoff wiedergewon- 
nen. Weitere 21,8 g befanden sich im abdestillierten Xylol, das 

30 in den ProzeS zuruckgefuhrt wurde und damit erhalten bleibt. Ins- 
gesamt konnten somit 185,8 g (96%) des 1-Methylimidazols zuriick- 
gefiihrt wurden. 

Bei spiel 11 

35 _„ 

51 g Essigsaure wurden in 120,8 g Cyclohexan gelost. Urn die Saure 
wieder zu entfemen, wurden nun 69,80 g 1-Methylimidazol in die 
Losung gegeben, worauf sich ein Zweiphasengemisch, bestehend aus 
119,4 g Oberphase (Cyclohexan) und 122,5 g Unterphase (Ionische 

40 Fltissigkeit = 1-Methylimidazoliumacetat) bildete. Wahrend der Zu- 
gabe von 1-Methylimidazol stieg die Temperatur aufgrund der Salz- 
bildung bis auf 40°C an. Durch Kuhlen mit einem Eisbad wurde die 
Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 40°C gehalten. Nach Abkiih- 
len konnte die Essigsaure nahezu vollstandig in Form der gebilde- 

45 ten Ionischen Flussigkeit, die mit Cyclohexan nicht mischbar ist, 
von dem Losemittel uber eine Fiassig-FlQssig-Phasentrennung abge- 
trennt werden. 
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Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus chemischen Reaktionsgemi- 
schen mit Hilfe von ionischen Fltissigkeiten 

5 Zusammenfassung 

Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen 
mittels einer Hilfsbase, wobei die Hilfsbase 

10 b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen fltissig 
ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des 
Fliissigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der LSsung 
15 des Wertproduktes in einem geeigneten Losungsmittel zwei 

nicht mischbare flussige Phasen ausbildet. 
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